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® Verfahren zur Herstellung elnes feuerfesten Oxid -Kchlenstoff-Sleins. 

@ Die Bestandigkeit eines feuerfesten Oxid-Kohlenstoff-Steines hangt neben dem Mischungsverhaitnis 
Oxid/Kohlenstoff und der individuellen Bestandigkeit seiner Komponenten, insbesondere von der art der Vermi- 
schung und Fabrikation ab. Durch das neue Verfahren sol! es moglich werden, Oxid und Kohienstoff so zu 
vermischen und zu verbinden, dai3 sich insbesondere groBformatige Feuerfestbiocke mit hoiier Festigkeit hoher 
Dichte und optimaier Widerstandsfahigkeit gegen gasformige und flussige Median hersteilen lassen. 

Feinteiliges, refraktares Oxid und/oder das entsprechende Hydroxid wird zunachst in gesciimoizenem 
Teerpech dispergiert.Die Oxid-Pech-Masse wird einem Verkokungsprozefl bei Temperaturen bis zu 1700 C 
untenvorfen. Anschlieflend erfolgt eine Aufbereitung des entstandenen Sinterproduktes zu Komfraktionen, durch 
Zerkleinern und Klassieren. Diese Komfraktionen werden nr^it einer IVIisctiung aus feinteiiigem Oxid und/oder 
Hydroxid und Pech zu einer grunen formbaren IVIasse gebunden. Die IVIasse wird zu Formkorpem gepreflt und 
abschliessend gebrannt Die Kohlenstoffgehalte des fertigen Steines liegen zwischen 10 und 50 Gew.-%. Den 
Oxid-Pech-Massen konnen zur Verbesserung z.B. der Festigkeit und Oxidationsbestandigkeit des fertigen 
Steines, Kohienstoff- oder Metailpulver zugesetzt werden. 
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verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Oxld^ohlenstoff-Steins. 

. . • v/^^oh.'ftn ytir Herstelluna eines feuerfesten. eisen- und - 

, «,aena™« Te«-Oc|onni.. und ^--"-^"J'-tr^^t^^^^ Oder das Bindapech wlrd 

ntem Masnssit Oder Sinterraagnesia mt ^^^^'^J'^J^^, ka,, und wanii ti5r»>are Kunstharze 

mtt ralativ honer Koksausbeule Stelnen zusaEllch feme Orafit- und 

verwendet Zur ^'^^ZPIT^T^XI^ISZSSL^ O^sBlnen «in„en 
° SralTerST^a ^""^ =^e™,*,a«Ha> dienen. ^ .B. Sinferalumlnlumox^, 

-zirkoniumoxid Oder -mullit. p^.,orffi<;tciteine die einen Zusatz an Kohlenstoff Oder 

,5 det werden, sind ein bekanntes Beispiel fur d'^se Gruppe. ^ B BerUhrung mit 

™nLr^ irr^sr-aeS:, sie^cSe^srsr^ssn^.. « - 

^S^tr^e^^HTigt da6 an *K Mfschungen aua FauerfaaBxIden ml. KonlanatoWateriaMen in 

« Hegonde Zlei besteht dartn. Oxide und Kohlenstoff .n der Weise zu ve^i- 

schen und zu verbinden. dafl einerseits eine optimale Widerstandsfahigkeit gegen gasformige und flussige 
Medie'n in den metaHurgischen Aggregaten gewShrlelstet wlrd und sich andererseits groBformatige Feuer- 

festblocke herstellen lassen. , . ^ » 

Erfindungsgemafi wird dieses dadurch erreicht. daC zunachst das feinteiiige, pulverformige Feuerfesto- 

30 xid in geschmolzenem Teerpech dispergiert wird. Die Konsistenz der Oxid-Pech-Masse kann zahflussig bis 
teigig sein d.h. sie kann einerseits so fliefifdhig sein. daa si© Behalten-aume im FlieBzustand ausfullt. oder 
andererseits so plastisch sein. dafl sie mit Hilfe eines Extruders zu Bailen gefomrit werden kann. Ein Mi- 
schungsverhaitnis zwischen Oxid und Pecii laBt sich nicint allgemein angeben. Es hSngt ab von der Femfieit 
und Saugfahigkeit des Oxids und von dem Erweichungspunkt bzw. der Viskositat des verwendeten 

35 Bindepechs. Erfahrungsgemafl liegt der Bindemittelanteil zwischen 20 und 40 Gewichtsprozent. Die Mi- 
schung mufi nicht allein aus Oxid und Pech bestehen. Den Oxid-Pech-Massen konnen Kohlenstoff- Oder 
Metallpulver zur Beeinflussung bestimmter Eigenschaften zugesetzt werden. Mit Zusatzen von Grafitpul- 
vern. z.B. in Mengen von 5-20 Qew.-%, wird die Wanntteleitfahigkeit angehoben. Zur Erhohung des 
Kohl'enstoffanteils in der Mischung wird beispielsweise Petrolkokspulver oder RuB zugegeben. Bn Zusatz 

40 von metailischem Siliciumpulver bis zu 20 Gew.-% ist vorteilhaft. wenn die Festigkeit und Oxidationsbestan- 
digkeit des daraus spSter hergestellten Produktes verbesser werden soli. 

Die Oxid-Pech-l\4assen oder solche mit den genannten Zusatzen werden einem VerkokungsprozeB in 
reduzierender Atmosphgre untenworfen. Dazu dienen Ringbrenn- Oder TunnelSfen, wie sie allgemein fur die 
Carbonisienjng von Kohlenstoffelektroden verwendet werden. FlieefShige Massen werden in mit Papier oder 

45 Pappe ausgeschlagenen. hitzebestandigen. eventuell zerlegbaren Stahlkasten carbonisiert. Teigige. zu 
Bailen abgefbmite Massen konnen direkt oder mit Papier umhUIlt in eine Kokspuiver-Packmasse eingebet- 
tet werden. Die Aufheizgeschwindigkeit der Oxid-Pech-Iviassen betrSgt zwischen 200 und 600 0 weniger 
als 20' C/h. bevorzugt sogar weniger als s' C/h. Die niedrige Aufheizrate garantiert eine hohe Koksausbeute 
des Pechs und eine niedrige Porositat und hohe Festigkeit der verkokten Masse. Es ist uberhaupt ein 

50 erstrangiges Ziei des erfindungsgemaBen Verfahrens. durch Beschaffenheit des Oxids. der ZusStze und 
des Pechbinders sowie durch die thermische Behandlung im Brennofen ein Maximum an Festigkeit und 
Dichte des gebrannten Zwischenprodukts zu erreichen. in den meisten Fallen genijgt eine Endtemperatur 
des Carbonisierungs- und Gluhprozesses von 950 • 1000° C; jedoch ist in einigen Fallen aus Grunden der 
thermischen St^ilitSt des carbokeramischen Produktes oder auch z.B. wegen der Umwandlung von 
zugesetztem Siliciumpulver in /3-Siliciumcarbid eine Erhitzung der Masse uber 1000° C notwendig. 
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Nach dem Carbonisierungs- und GIQhprozefi Oder dem sogenannten Brennen wird die feste Oxid- 

Sen iSSse gemischt. Diese wird auf beheizten Vibrations- oder Hydrauiikpressen zu Blocken Flatten 
Tr Le" Frkorpem verdlchtend geformt. Die gmnen Formko^er warden wj 
Szeuanisse oder in der Weise wie oben besctirieben carbonisiert Oder gebrannt. Die Kohlenstoffgehalte in 
deroxid'^^^^^^^^^ konnen zwar beliebig zwischen 10 und 50 Gew-A eingestellt werden. 

bevorzugt werden jedoch Kohlenstoffgehalte zwisciien 1 5 und 25 Gew..%. Homoneni- 
Durch das erfindungsgemafle Verfahren werden carbokeramische Sterne von extrem hoher Honriogen. 
tat geschaffen. die sici?in be stimmten Anwendungsberelchen durch Uberlegene BestSndigkert ausze,ch- 
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Das erfindungsgemaee Verfahren eignet sich femer vor ailem fUr synthetische Refraktarox.de die m 
feintSger Form e.?eugt werden. wie beispieiswelse Aluminiumoxld (AfeO,). Titanoxid (T.O.) oder Magn^ 
slumoxid (MQO). Fur den Einsatz vorstehender Oxide fur hochwertige Feuerfesterzeugnisse werden sie 
gewShnlich agglomeriert. einer Hochtemperatursinterung unterzogen und dann "^^^/^ ^'^'^^^l^^ 
aufbereitet Die Oberfuhmng der pulvrigen Oxide In Sintergranulat ist energiemtensiv und sehr kostenauf- 
wendig. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist dieser. das oxidische Grundmatenai enorm ver- 
teuemde Aufwand fur die Stuckigmachung und Sinterung nicht erforderlfch. 

Im folgenden wird ein Durchfuhrungsbeispiel fQr die Verwendung von feinteiligem Aluminiumoxid be- 

Nachgemahlenes HOtten-Aluminiumoxid mit einer KomgrSfle Kleiner 100 am wird mit einem Teerpech. 
dessen Erweichungspunkt nach Kraemer & Sarnow 75* C betragt. im Qewichtsverhaitnis 3 : 1 bei 170 C 
gemischt Die noch fiieafahige Masse wird in WeiSblechbehaiter gefGilt und, eingebettet in Koksgrus, bis 
lOOO'C gebrannt wobei die Aufheizgeschwindigkeit zwischen 4 und S'C/h liegt. Der gebrannte 
AIuminiumoxid-Kohlenstoff-Sinterkuchen hat eine Rohdichte von rd. 2.0 g/cm^ eine wahre Dichte von 3,28 
g/cm3, sine Druckfestigkeit von rd. 40 N/mm^ und einen Kohlenstotfgehalt von 19 Gew.-%. Der Sinterku- 
chen wird gebrochen und zu Kornfraktionen <1 . 1 - 4, 4 - 8 und 8 - 16 mm aufbereitet Die Rohdichte der 
Kornfraktionen liegt zwischen 2,7 und 3,2 g/cm^. Mit diesen AlaOa-C-Komfraktionen wird unter Zusatz des 
bereits erwahnten feinteiligen Aluminiumoxids die Rezeptur eines neuen Fullermateriats erstellt, in der etwa 
folgende Anteile enthalten sind: 

Feinteiliges AI2O3 = 20 Gew,-% 

AlgO^-C-Material < 1 mm =20 Gew.-% 

" " 1 - 4 mm = 20 Gew,-% 

" 4 - 8 mm =30 Gew.-% 

8 -16 mm = 10 Gew.-% 



Der vorstehende FUller wird mit einem Pech von 75 ' C Erweichungspunkt bei 170 - 180^* C vermischt 
Der Pechzusatz betragt 15 Gew.-%. Die grUne pechgebundene Masse wird bei 160 'C auf einem 
Vibrationsverdichter zu BIQcken geformt und errelcht eine Abformdichte von 2.55 g/cm^. Die grunen 
Formkdrper werden Shnlich wie Kohlenstoffsteine bis 1100 'C mit einer Aufheizrate von ca. 5 °Gti 
gebrannt. 

Die gebrannten Steine haben nachstehende durchschnittliche Eigenschaften: 
AbOs-Gehalt 79 Qew.-% 
Kohlenstoffgehalt 21 eew.-% 
Wahre Dichte 3.2 g/cm^ 
Rohdichte 2,5 g/cm^ 
Porositat 22 % 
Gasdurchiassigkeit 0,2 nPm 
Druckfestigkeit 29 N/mm^ 
Warmeleitfahigkeit 4,6 W/mK 

Roheisen- und Stahlbestandigkeit Kein sichtbarer Angriff durch Stahlschmeize bei 1550'C im Tauch- 

test. 
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Stein, namiich das A'203-C^-Smtergranul^^^^^^ getrocknetem Aluminlumhydroxid. AKOHh. 

In bezua auf das erwShnte Aluminiumhydroxid sei em Beispiel angegeben: 78 'S®^;-^®^^^'^.®^^ 

^^''^Snethnliche Verarbeitung wie die von AI(OH)3 ist mit gefSlltem und getrocknetem Magnesiumhydro- 
xid. Mg(OH^^^^^^^^^ Ebenfalls konnen auch hochwertige, getrocknete Tone nach dem beschnebenen 

Verfahren in kohlenstoffgebundene Schamotte ubergefuhrt warden. 

S^^^^^ auch andere StUckigmachungsverfahren, wie z.B. die HeiCbrikettierung oder He.flpe let.e- 
rung Da dTe c^rboni Oxid- bzw. Hydroxid-Pech-Gemische aufgrund des Kohlen joff^^^^^^^^ elektn- 

sch leitfahig sind (spezif. elektrische WiderstSnde des Sintergutes zwischen 500 und 2000 
Irzielung hoher Gluhtemperaturen von uber 1200^0 In reduzierender Atmosphare dte elektrische Wider- 
standscalcinierung angewendet warden. Die Calciniartemperaturen durfen allerdlngs nicht die carbothermi- 
schen Reduktionstemperaturen der Oxide Qberschreiten. 



Anspniche 

1. Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten, elsen- und schlackenresistenten Steinas aus refraktaren 
Oxiden und/oder den entsprechenden Hydroxiden und Kohlenstoff, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Verfahren aus folgenden Schritten besteht: 

A. Mischen des feinteiligen refraktaren Oxides und/oder des entsprechenden Hydroxides mit Pech zu 
einer homogenen grunen Masse, 

B. Verkoken und Gluhen der grunen Masse zu einem fasten, thermlsch stabllen Sinterprodukt aus 

Oxid und Kohienstoff, 

C. Zerkleinem und Klassieren des Sinterproduktes. 

D. Binden des zu Kornfraktionen aufbereitetan Sinterproduktes mit einer Mischung aus Oxid und/oder 
entsprechendem Hydroxid und Pech, 

E. Verdlchten der so erhaltenen Masse zu einem Formling, 

F. Brennen des grunen Formiings in reduzierender Atmosphare zu einem feuerfesten Stein. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Mischung aus Oxid und/oder Hydroxid 
und Pech im Verfahrensschritt A Koks-, Grafit- und/oder Siliziumpulver in einer Gesamtmenge bis zu 50 
Gew.-% zugasatzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Koks-, Grafit- und/oder Siliziumzu- 
satze enthaltenda Sinterprodukt in Schritt D mit pechhaltigen Mischungen gebunden wird, deren Zusam- 
mensetzung nach dem Brennprozefi E derjenigen des Sinterproduktes nach Schritt B entspricht. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dafi in der Mi- 
schung aus Oxid und/oder entsprechendem Hydroxid und Pech nach Verfahrensschritt A der Bindemittela- 
nteil 15 bis 40 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. da/J die thermische 
Behandlung der grunen Masse in Schritt B bis zu Temperaturen von 1700 * C erfolgt, wobei die Aufheizge- 
schwindigkeit im Bereich von 200 bis 600 ' C 2 bis 20 * C/h betragt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. da/3 die thermische 
Behandlung der grunen Masse in Verfahrensschritt B durch elektrische Widerstandserhitzung erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet dafl als refraktare 
Oxide feinteilige reine Oxide, wie z.B. Aluminium-. Magnesium-. Silizium-. Titan- und/oder Zirkoniumoxid 
Oder feinteilige oxidische Feuerfestrohstoffe. wie z.B. calcinierter Bauxit, MuIUt. Zirkonsand oder ahnliche 
Oxidmischungen verwendet werden. 
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8 Vertahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dafl a!s hydroxide 
sche VorS^^ Aluminium. Oder Magnesiumhydroxid oder hochwertige. getrocknete Tone 

"'"TZZTnao^ einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dafi die maximale 
KornnroBe der einqesetzten Oxide bzw. Hydroxide 150 urn nicht uberschreitet. ^ , ^ 

TvtrfS^^^^^^^ einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB d.e Kornfrak- 
tionen des aufbereiteten Sinterproduktes KomgroBen von 0 bis 16 mm aufweisen. 
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